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COMPOSITION COSMETIQUE EPAISSIE PAR UNE RESINE POLYAMIDE. 



(5p La presenie invention ooncerne de nouvelles compo- 
silions dpaississantes de phase grasse pour applications in- 
dustrieiles et plus particulierement pour cosmetiques a 
usage topique. Specifiquement adapt^e aux besoins de la 
cosmetique, a Texclusion des compositions de sticks deo- 
dorants et anti-perspirants, cette invention peut s'appliquer 
^ tout domaine, ou il est n6cessaire d'utiliser des composi- 
tions epaissies, et notamment dans les domaines de I'agro- 
chimie, de I'agroalimentaire. de la pharmacle, des 
lubrifiants. des plastifiants, de ta detergence. 

L'invention concerne toute composition contenant une 
phase grasse et un epaississant de phase grasse, caracte- 
hsee par le fait que ledit epaississant est une r^sine polya- 
mide solubilisee dans un solvent de type ester d'hydroxy- 
acide, particulierement dans un ester d'acide 12-hydroxys- 
tearique et / ou d'acide mallque. 

Jusqu'6 present, le ph6nomene d'insolubilite des resl- 
nes polyamides, utilisables comme agent epaississantdans 
les preparations etait un frein ^ I'utillsation de tels polyme- 
res; aussi la Demanderesse a decouvert que certains sol- 
vants polaires, tels que les esters d'acides hydroxyies et 
mleux d'alpha-hydroxyacides (AHA) offraient des propri6tes 
solubilisantes bien superieures k ceiles de certains acides 
ou alcools gras liquides. mais egalement et de fagon inat- 



tendue. pouvaient generer en presence de certaines fonc- 
tions acides, un pouvoir de geiiflcation jamais rencontre 
jusqu'alors. 
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La presente invention conceme cJe nouvelles compositions epaississantes de phase grasse 
pour applications industrielies et plus particuliirement pour cosmetiques a usage topique. 
Spedfiquement adapt6e aux besoms de la cosnfwtique. a {'exclusion des compositions de 
, 5 sticks deodorants et anthperspirants, cette invention peut s'appliquer k tout domaine, ou il 
est necessaire d'utiiiser des compositions ^paissies, et notamment dans les domaines de 
I'agrochimie. de ragroalimentaire, de la phamiade. des lubrifiants, des plastifiants, de la 
d6tergence. 

L'utilisatibn de cette composition s'avire particullerement int^ressante dans la preparation 
10 de produits de soin et/ou de maqMillage et dans des preparations destinies A la photo- 
protection de la peau et/ou des cheveux centre le rayonnement ultraviolet (compositions d- 
apr6$ d6nomm6es plus simplement confiposrtions anti-solaires). 

De maniere gdneraie, il est frequent de trouver des phases grasses epaissies dans les 
15 produits cosmetiques, et plus pr6cisement encore dans le cas des sticks, des rouges a 

l*vres, des deodorants, dans les gels solalres et gels de soin et dans certaines emulsions. 

Habituellement, les agents epaississants de phases grasses utilises sont des dres 

naturelles 6u syhthetiques, et autres epatssissants polymerlques, mais egalernent des 

charges de type bentone ou silioe. 
20 L'interet d'utiiiser de tels composes est d'augmenter la stabilite, tout en apporlant de 

ronctuosite aux emulsions, et egalement. d'eviter les phenomenes d'exsudation des huiles 

daris le cas de compositions solides, et plus particulierement dans les formulations de sticks 

ou de rouges d levres, 

L'inconvenient de oes dres et charges est d'opactfier et de matifier les compositions. 

25 . 

invention se rapporte a la mise en oeuvre d'un epaississant de type rBsine polyamide, et 
notamment de resoudre les problenies de solubilisation de ces polymeres dans des solvents 
spedalement appropries, penmettant ainsi d'obtenir des compositions de phases grasses 
stables, et de preference transparentes ; lesdits solvents sont constitues d'un ou plusieurs 
30 esters d'hydroxy-addes et/ou d'alpha-hydroxyaddes (AHA), conttrant ainsi aux 
preparations des propnetes de toucher et d'aspect satisfaisantes, 

Le pouvoir geirfiant des r6sines polyamides d'acides gras polymerises, de type dimere, et de 
diacides carboxyliques est largement decrit dans I'art anterieur. et notannment dans les 
35 preparations de bougies transparentes. 
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Les brevets US 3.645.705. 3.819.342. 4.449.987 d*crivent I'utillsation de rtsines 
pblyanudes, commercialement dispdnibles sous la marque . VERSAMID de la sodAt* . 
; HENKEL CHEMICAL CORF»ORATION. Minnesota, et leur proced* de mise en oeuvre. 
L'utilisation d'un solvant approprie pour les rSsines polyamides. et notamment d'un solvent 
5 de type addegras.alcoolgras est a la base deces inventions. 

Plus r^cemment le brevet US 5,882.363 enseigne I'utilisation d'esters d'adde 12- 
hydroxystiarique comme solvant des rtsines polyamides. 6galement pour la realisation de 
bougies transparentes. 

10 Le brevet US 5.500.209 de la sociitA THE MENNEN COMPANY, Morristown decrit 
Putilisation de resines polyamides de type VERSAMID et/ou UNI-REZ de la sodet6 UNION 
CAMP CORPORATION, comme bases gelifiantes mises en oeuvre dans un systeme solvent 
et co-solvant de type alcool polyhydrique, specifiquement pour la realisation de 
compositions deodorantes et anti-perspirantes. 

15 Tout ricemment les brevets US 5.874.069, 5,783.657 et 5.998.570 enseignent la 
preparation et I'utilisation de resines polyamides modifi6es, avec des fOndions silicones, ou 
avec des terminaisons ester (ETPA). afin d augmenter la solubilit* de oeMites resines. 

d'6yiter ainsi le recburs e dessdvants siledionnes. 

20 La presente invention vise ^ r^soudre les problimes de solubilite des risines polyamides 
largement decrrtes dans les applications d-dessus. Ainsi. d la suite de redierdies de 
nouveaux sotvants. autres qu'6yoqu6s dans les brevets d-dessus. la Demanderesse a 
maintenant dicouvert. de fa9bn inattendue et surprenante. que les esters d'alpha- 
hydroxyaddes. et plus particuli*rement de I'adde malique. constituent des solvents 

25 particulierement remarquables pour assurer la transparence, mais aussi la gelification des 
resines polyamides. * 

Les resines potyamides sorit obtenues par riadion de condensation entre des diamines et 
des addes gras polymerises et/ou des diaddes carboxyliques. Piindpalement utilisees dans 
30 le domaine des colles thermofusibles. les diamines de fomnule generate H2N-R-NH2 
presentent le plus souvent deux fondions amines primaires. et une nombre d'atomes de 
carbone lineaires. et/ou cydiques et/ou ramifies, compris entre 2 et 36. 



35 
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Des exemples de diamines, commercialement disponibles et sans limitation pour les formes 
lineaires sont: rdthylene diamine (EDA), la propylene diamine (1-3 PDA), la butylene 
diamine, la pentamethyl^ne diamine. I'hexamethylene diamine (HMDA), Toctamethylene 
diamine. 

5 Egalement et toujoure dans le cadre de la synthase de ces r6stnes polyamides, d'autres 
diamines non lineaires. egalement largement disponibles^ I'^chelle industrielle, offrsnt des 
proprietes ^palssissantes tres interessantes. 

De maniere non exhaustive, 11 s'agit de diamines ramifiees et/du cycliques, y compris 
• aromatiques. et concement des produits connus en soit sous le nom de ; dimere diamine 
10 . (C36), 1-2 propyldnediamine (1^2 PDA), 3-m6thyl pentamethyl^ne diamine (MPMDA), 2.2,4- 
trim6thyl hexam6thylene diamine (TMHMDA). n^opentyWiam 

Plus spedfiquement, des diamines cycliques. non fofc6ment primalres. utilisees dans la 
fabrication des r6sines thermofusibles sont connues sous le nom de : pip6razine (PIP), N- 
aminoethylpiperazine (NAEP), 1,3-di 4 piperidylpropane, isophorone diamine (IPDA), 1-2 
15 diaminocydohexane, metaxyliddnediamine (MXDA). 4-4'diaminodicydohexylm6thane, 4^*- 
diaminophenylnr>6thane. 

Egalement. d'futres diamines modifides apportant un effet plastifiant des r6sines. sont 
commerdalement disponibles sous le nom de JEFFAMINE de la soditi TEXACO 
(Houston-TEXAS). diamines modifi^es oxyde d'6thyf*ne, ou oxyde de propylene. 

20 

Les r6sines polyamides sont d'une maniere g^n^rale des produits obtenus par reaction de 
diamines avec des diaddes. Les diaddes utilises pour la synthese de rdsines polyamides 
peuveht 6tre d'origine d'addes gras polymerises (addes dinr»6res) et/ou des diaddes 
carboxyliques. 

25 

Les addes gras polynneris6s, encore appel^s addes dimires sont bien connus de Tart 
ant6rieur, et prepares d partir de sources naturelles d'addes gras polyinsaturis d'huiles 
vegetales. et sans limitation, de lin. de bois. de ridn. de colza et preferentiellement de tall-oil 
(puipe de bois) ou de soja. Cette reaction de polymerisation d'addes gras contenant 18 

30 atonies de carbone transfbnme ces mono-addes majoritairement en diaddes contenant 36 
atomes de carbone. Ces addes gras polymerises, commerdalises prindpalement sous les 
marques UNIDYME de la sodete ARIZONA CHEMICAL, EMPOL de la sodete GOGNIS 
CORPORATION. PRIPOL de la sodete UNIQEMA. sont presentes sous des fprmes 
insaturees ou hydrogenees. Dans le cadre de cette invention, les fonnes purifiees. distjliees 

35 et hydrogenees, de type PRIPOL 1006, PRIPOL 1009 ou EMPOL 1008 sont preferdes. et 
surtout dans le cadre de preparations cosmetiques. afin d'assurer une meill ure stabilite i 
roxydation, mais aussi une plus faible coloration des resines. 



i 
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Les diaddes carboxyliques de formule g«n6fale, HOOC-R-COOH contiennent un nombre de 

cafbone, Ibi^aires, cydiques ou ramiWs. gendralement compris entre 2 et 21 . 

Les m6thodes de prtparation de ces diaddes sont bien connues et sont d'une maniere 
5 generate, largement disponibtes i I'echelte industrielte. 

Les diaddes tes plus reprtsentatifs rtpondent au nom de ; bxalique. glutarique, malonlque. 

sucdnique, mateique. fumarique. adipique, trimethyladipique. sub^riqge, azelaique. 

s^badque. dod6canedibique. pim6lique. adde 1-4 cydohexanedlcaiboxyliqge. phtalique. 

t6i«phtalique, isophtolique. addes naphtattne dicaiboxyliques. et plus rarement I'adde 
10 eioosanedloique et sous foinie ramifiee I'adde 8-ethyl octad^canedioique. ou I'adde C21- 

dicarboxyfique. Les diaddes les plus frequemment utilises presentent de 6 ^ 12 atomes de 

carbone. tels que l adde adipique. I'adde s6badque. ou I'adde dod6canedioique. 

Lors de la prtparation des r6sines. et d'une maniere gen6rale, les diaddes carboxyliques 

sont combines aux addes dimdres k hauteur de 5 % et plus, afin de modifier tes propri*t*s 
15 rh^ologiques des rtsines. notamment en augmentant significativement la durete et te point 

de ramollissement. 

Un autre type d'adde pouvant intervenir avantageusement dans la synthase des r*sines 
polyamides sont tes mono-addes caiboxyliques. encore appetes monomeres dans te cadre 

20 de la preparation de oes polymires. 

II s'agit et de mantere non exhaustive^ d'addes gras (C8 i C22) insaturis ou noo, tela que 
tes addes gras de tall-oil. de soja. I'adde caprique. laurique. ol«que. stearique. isostearique 
mais «gatoment des mono-addes d-origine synthitique (CI a C12). tels que I'adde 
benzolque. heptanoVque. ethylhexanoique. isononanolque. propionique, acetique. formique. 

25 L'int6f^ d'utiliser ces mono-addes lors de la preparation des resines polyamides est de 
r6guter la viscosity, et d'agir ainsi sur \a fluidit6 et le point de ramollissement de la rtsine 
finale. 

Un exempte de resine polyamide bien connu du monde industriel est te nylon 6-6. produit de 
30 condensatibh de I'adde adipique et de I'hexarhithyline diamihe (nom \Na= NYLON 66). 



35 
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EXEMPLES DE SYNTHESE DE RESINES POLYAMIDES 

Comme mentionne d-dessus. et largement ddcrite dans Tart antdrieur. la synthase de 
5 resines pofyamides est te risultat d'une reaction de condensation entre des diamines bVou 
de potyanriines. et des addes gras polym6ris6s combines pu non d des diaddes 
cart>oxyliques. : . 

Example EPA^1 

10 

EPA ou Ethylene polyamide : produit de condensation d'adde dimere avec I'dthyline 
diamine bu EDA. 

Les composants d-dessous, charges dans un reacteur en verre adapts, sont chauffes sous 
azote a 130 - 140 X pendant 2 heures. puis progressivement jusqu'a une temperature de 
1 5 200 - 210 X. Cette temperature est maintenue pendant 1 H 30 2 heures. 

Cette n&actipn est orient^e de maniere a obtenir une n§sine d tenminaison amine, selon la 
composition sujvante : 

% equivalent M.W 
UNIDYME 14 100 572 

20 Ethylene diamine 120 60 

Le produit de condensation obtenu est une resine transparente. dure et cassante, de 
couleur ambrde (6 gardner), d'odeur tegferement amin^ (indice d'amine = 25), de faible 
addite libra (indice d'adde = 2,1), ayant une viscosity (150 X) de 2.7 Pa.s. et un point de 
25 ramollissement (C & B)* de 102X. 

*La m^thode standardis^e du Cup-and-Ball, pour la mesure du point de ramollissement 
selon la nomte ASTM D 3461-97 est parfaitement adapt^e i ce type de polymere, et se 
rapproche le plus; d quelques degres superieurs de la valeur du point de goutte, plus 
30 spMfiquement utitis6 pour caractdriser les dres haturelles telle que |a dre d'abeille. 



35 
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Exemole EPA^2 

EPA oil Ethylene polyamide : produit de" condensation d'acide dimere avec i'EDA, et a 
S terminaison adde 

.{■■.' 

La procedure de synthase selon fexempie EPA-1 est appliqu4e dans les condrtions 
suivantes: 

10 ' % equivalent M.W 

EMPOL1008 ' 110 582 
Ethylene diamine 100 60 



1 5 Le produit de condensation obtenu est une rtsine tiansparente, dure et cassante, de falWe 
couleur (1,8 gardner). de faible odeur (Indice d'amlne = 0.5), d-addHA lil>re moyenne (indice 
d'acide = 1 1 ,8). ayant une viscpsit6 (1 50 'C) plus *lev*e de 1 1 ,5 Pa.s. et avec un point de 
ramollissement (C & B) de 108,7 'C. 

20 ExemDleEPA-3 

EPA Ethylene polyamide : produit de condensation d'acide dim*r» avec I'EDA, et d 
tenninaisbn acide 

25 La procedure de synthase selon I'exempie EPA-I est appllqu6e dans les conditions 
suivantes : 

% equivalent 
PRIPOL1009 113 
Ethylene diamine 100 

30 

Le produit de condensation obtenu une resine transparente, dure et cassante. de faible 
couleur (2.1 gaidher). de faible odeur (Indice d'amine = 0.4). d'acidit* libre moyenne (Indice 
d'acide = 19). ayant une viscosW (150 X) de 3.6 Pa.s. et avec un point de ramollissement 
(C&B)de104"C. ^ 
35 ■ 
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Exemple HPA>1 

HP A ou Hexarhethyl6ne polyamide : produit de condensation d'adde dimere avec 
S I'hexamethyldnediamine ou HMDA. et a tenminatson adde. 



La procedure de synthese selon I'exemple EPA-1 est appliqude dans les conditions 
suivantes: 

10 % equivalent 

EMPOLIOOa 110 
1-Iexamethyl6ne diamine 100 

Le produit obtenu est une rtsine transparente, souple, de faibie couleur ( < 2 gardner). de 
15 faibte odeur (Indice d'amine = 1 ). d'addit6 libra moyenne (Indice d'adde = 17 ), ayant une 
viscosit* (1 50 "C) de 6,7 Pa.s, et un point de ramollissement (C & B) de 88 X. 

ExemoteHEPA 

20 HEPA copolyamide : produit de condensation d'adde dimdre et de diadde avec EDA et 
HMDA, en conditions sto^chiom^triques 

La procedure de synthese selon I'exemple EPA-1 est appiiqu^e. dans les conditions 
suivantes : 

25 % equivalent 

PRIPOL1006 80 

Addeadipique 10 

Ethylene diamine 60 

Hexamethylene diamine 40 
30 Addeoi^ique .10 

Le produit obtenu est une r6sine transparente, collante et extr§mement souple, de faibie 
couleur ( < 2 gardner). inodore (Indice diamine 1,2). de faibie additi fibre (Indice d'adde 
3.8). ayant une viscosit* (1 90 X) de 3. 1 Pa.s. et avec un point de ramollissement (C & B) 
35 de98X. 
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Comme menfonnes prec6demnient, les acides hydroxytes 6u hydroxy-acides. produits 
d'origine naturelle, majoritairement obtenus a partir d'huile de ricin et de ses derives, sont 
bien connus de I'homme de I'art et r6pondent aux noms d'adde hcino|«que. d'adde 12- 
hydroxystearique (forme hydrogen^), et plus rerement d'acide 9 .1 1 dihydroxyst«arique. 
De par leur groupement hydroxyle. tes esters de oe type d'addes gras et d'alcools gras 
contenant de 2 i 30 atomes de carbone. pref^rentiellement de 2 i 18, et principalement 
sous forme liquide, tel que l'hydroxyst6arate d'octyle commefdalise sous le nom de 
Crodamol OHS ou de Widcenol 171. offrent de bonnes propridtis solubijisantes mats aussi 
gilifiahtes des r6sines polyamides. 

Ces esters de d6riv«s du ridn sont vendus par ies sociit6s ATOCHEM. CASCHEM. 
BERNEL. CRODA, AL20 CORPORATION. 



15 



20 



25 



30 



35 



Egalement mentionnes. et i la base de finvention. les solubilisants de type esters d'alpha- 
hydroxyacides (AHA) sont commerdali»§s par tes sodet^s ENICHEM. ALZO. NISSHIN OIL 
MILLS. CRODA. MORFLEX. BERNEL, SILTECH. Ces esters d'AHA sont iargement connus 
et utiMs dans les preparations cosm^tiques pour leurs propri6t6s emollientes, et se 
pr6sentent sous une fonme liquide ou solide. 

La strudure del ces f onctions AHA les plus renoontrtos i^pondent aux f ontiules suivantes: 



R, R' 




; ■ ■ ■ i !■ ' 

ROOC-CH-C-COOR 

1 


ou R2-CH-COOH 


OH 


OH 


Avec : 

Rl = H, R'= H: acide malique R2 = 
Rl = OH, R'= H ; adde tartrique R2 = 
Rl = H. R'= CHj-COOR : acide citrique 


H : adde glycolique 
Ctk : acide lactique 



D-autres fonctions addes d'origine synthetique, tel que I'adde 2-hydroxylaufique peuvent 
§tre egalenf}ent utilisees. 

Dans le cadre de I'invention. les fornies liquides et prindpalement d'alcool d chaines courtes 
et moyennes, lineaires ou ramifides seront pr6ferees. 

Les esters de I'adde laclique, de I'adde tartrique et plus particuKerement de I'adde malique 
r^pondent, a ce critire de solubiiisafon. 
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Les diesters d' AHA. et de manure non exhaustive, les composes tels que le tartrate de di- 
C12/C13 (COSMACOL ETI). le malate de di-C12/C13 (COSMACOL EMI), le malate de di- 
C12/C15 et le malate de dioctyte (CERAPHYL 45. DERMOL DOM) r6pondent a cette 
5 invention. 

r . • ' ' 

La forme solide du tartrate de di-C14yC15 (COSMACOL ETL). moins appropride dans le 
cadre de i'iriver.tlon. peut «tre utills6e oomme co-solvant. pu en milange avec une fomie 
liquide d'ester d'AHA. tei que le lactate d'octyle, lactate de C12/C13. lactate de C12/C15. 
10 lactate de lauryle. lactate d'isostearyle. lactate d'oc*yldod6cyle. glycolate d'octyle. tartrate de 
dK:i2/C13. citrate de triethyle. citrate de tricaptyVle. citrate de triC12-13. ctrate de 
triisoce^. citrate de trioctyldodicyle. 

Ces eslefs d'alpha-hydroxyaddes (AHA) peuvent reprtsenter jusqu'A 99 % de la phase 
1 5 grasse. et peuvent Stre utilises seuls ou en niAlange. avec ou sans co-solvantt^ 

Les co-solvants de type alcools ou addes gras. de preference liquides. et alcools 
polyhydriques viennent compteter avantageusement. la liste des solvants compatibles avec 

les resines polyamides. 

20 Les addes ou alcools gras liniairas ou ramifi*s. de pr*f*rence sous forme liquide, tels que 
les alcools de Guert>et. contenant de 8 4 36 atomes de carbone. pr«f6rantiellement de 8 a 
24. seront presents 4 raison de 0.5 h 40 % en poids par rapport d Pensemble de la 
composition et mieux de 1 4 30 %. 

Ces alcools gras sont commenaalisis par les sod6tes CONDEA ou COGNIS sont le nom d 
25 Isofol ou d' Eutanoi. 

# 

Les co-solvants de type alceol polyhydrique contiennent de 2 a 12 atome de cart,ones et 2 
S 8 groupements hydroxyles. et sont prtsent k raison de 0.5 4 40 % en poids par rapport 4 
l-ensemue de la composition, et de pr6f4rence de 1 4 20 %. II s'agit prindpalement de 
30 glycols et de prittrance. sous forme de diols. tels que le propytene glycol, le butyl4ne 
glycol, le dipropyiine glycol, le pentylene glycol. I'hexyl4ne glycol. 

Jusqu-a present, le ph6nom4ne d'insolubllit* des r4sines polyamides. utilisables comme 
agent epaississarit dans les preparations 4tait un frain 4 1'utilsation de tels polymeras ; auss. 
35 la Demanderasse a deoouvert que certains solvents pdairas. tels que les esters d'aades 
hydroxyles et mieux d'alpha-hydroxyaddes (AHA) offraient des proprietes solubilisantes 
bien superi ufBs 4cellesd certains addes ou alcools gras liquides. mais egalement tde 
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fapon inattendue. pouvatent gitMrer n prisince d^^n- 

Q^lificbdon jamais rencoZjusquZ ' '"^^'^ P ^''^^ 

De plus, comparativement ^ certains dpaississants d'huile connus, la quantity de resine 
polyamido nicessaire d la gdlification est trts feible ; d partir de 0.15 %. 
D-une maniire g6nirale, la concentration en r6sine polyanUde presente dans les 
5 formulations est de 0,5 d 50 % en poids par rapport au poids total de la composition, et 
pr^f^rentiellement del d 20 %. - 
II en r^sulte des fomrtulations de gels anhydres tout i fait acceptables d'un point de vue 
cosmitique, en temw de glissant et de toucfier non gras. 

10 A titre comparatif , quelques resuHats sont donnas dans les tableaux suivants : 



RESINE 
POLYAMIDE 


Influence de la fonction solvanf 


2-Octyl butanol 


Acide isostearique Lactate de 
C12/C1S 


ExempteEPA-2 
d 0.2 % 


Uqufde transparent 


Liquide transparent 


Uquide transparent 


Solubility 




Peu soluble 


♦♦♦♦ 



RESINE 
POLYAMIDE 


influence de b fonction acide du eolvant 




Malate de 
di-C12/C13 


Lactate de Tartrate de 
C12/C13 d»-C12/C13 


Hydroxyst6arate 
d'octyle 


ExempleEPA.2 
(A 0.15%) 


Gel ypais 


Uquide 


Liquide visqueux 
collant 


Gel6pai8 


Solubility 




++++ 


+++ 




Transparence 


♦♦♦♦ 


+++ 


+♦+ 


♦■f'f 


Viscosit* y 25^C (cps) 


Gel 


30 


220 


Gel 


Invention 
Polyamided 10% 
Poiyamide d 30 % 


Gel Base NM 
Gel Base N^ 




Gel Base N*3 


Gel Base N*'4 



Ces gels Iransparents encore appelds « base gel » pounront servir de base ^paississante i 
. toute composition cosm^tique. 
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Ces r6suttats d^montrent dairem nt I'effet bdn^fique apport^ par la presence de la fbnction 
hydroxy-acide et/ou alpha-hydroxyadde en tant que solubilisant, riiais egalement et de 
fagon inattendue. en tant qu'agent gdlifiant des r6sines polyamides. 
Tout comme la structure de la diamine utilis6e pour ia synthese de la r6sine polyamide, la 
5 longueur et te type de ramification de la chaine alcool des esters d'hydroxy-acides et/ou 
d'alpha-hydroxyaddes ont une forte influence sur la cristallinitd du gel final. 
Cette d^couverte essentieOe est a la base de la prdsente invention. 



POLYAMIDE 


influence de la chaine alcool du solubilisant 


Malate de 
dioctyle 


Malate dedi- 
isostearyle 


Citrate de triithyle 


ExempleEPA-2a5% 


Gel epais 


Gel epais 


. Peu soluble 


Chstallinite 


transparent 


opaque 


opaque 


Invention 

Polyamide a 20 % 


Gel cristallin 


Gel opaque 


X 



Au regard de ces rtsultats, 11 apparatt tr*s nettement que les chaines d'alcool gras ramifiies 
ou iineaires de ces esters solubilisants, sont de pr6f6rence courtes ou moyennes et ont une 
forte influence sur la cristallinit6 du gel final. 

15 D'autres caracteristiques, aspects et avantages de la pr^sente invention apparattrpnt & la 
lecture de la description detaillie qui va suivre. 

Ainsi confomiement a Tun des objets de la presente invention, 11 est maintenant propos* de 
nouvelles compositions cosmitiques, en particulier des prbduits de soins et de maquillage. 
20 des preparations anti-solaires, qui sont caracterlsees par le fait qu'eltes comprennent, dans 
un support cosmetiquement acceptable, une r6sine polyamide et au moins un ester 
d'hydroxy-adde et/ou d'alpha-hydroxyadde, k titre de solubilisant, seul ou en assodation 
avec un ou plusieurs co-solvants. 

25 La presente invention a Egalement pour objet Tutilisation de telles compositions pour la 
fabrication de compositions cosmetiques destinees d la protection de la peau et/ou des 
cheveux centre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 
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De nombreuses compositiohs cosm^tiqu s destinies d la photoprotedion (UV-A eVou 
UV-B) de la peau ont ^^ propos^es d ce jour. 

Ces compositions anti-solaires se pr6sentent assez souvent sous la forme d*une Emulsion 
de type huile-dahs-eau (H/E) ou eau-dans^uOe (E/H). eau-dans-huHe-dans-eau (E/H/E) ou 
huile-dans-eau^ans-huHe (H€/H) ; c'est i dire un support cosm^tiquement acceptable 
constitu* d'une phase continue dispersante et d'une phase discontinue dispefs6e, qui 
contient ^ des concentrations diverses. un ou plusieurs fiHres organiques dassiques 
lipophiles et/ou hydrophiles, capables d'absorber sdlectivement les rayonnements UV 
nodfs ; ces filtres (et leurs quantitds) etant s^lectionnis en fonction de I'indice de protection 
recherchi. Enfin, et toujours selon un mode pr6fM de realisation de la pr^sente invention, 
le support cosm^tiquement acceptable dans lequel se frouvent oontenus la rtsine 
.polyamide et le, ou les esters d'hydro-addes et/ou d'alpha-hydroxyaddes. peut «tte une 
emulsion simple de type H/E du E/H. ou multiple, itiais ^element une fbmie anhydre. 

15 Aussi. d'autres tonnes de presentations particulidrement efficaces dans le domaine de la 
protection anti-solairB sont les huiles sdches et mieux encore leur fornie ^paissie. D'une 
maniire gdnirale, les filtres les plus utilises, et aussi les phis efficaces sont de nature 
lipophiles, et le fait de les fomiuler et de les presenter sous fbmie de gel huileux renforoe 
leur activM (cf. les ricents travaux sur les « oMogels », poster Session P84, Congrto 

20 IFSCC-Beriin 2000). 

Un autre avantage de I'emploi de ces esters d'alpha-hydroxyaddes, est dans le cadre des 
compositions anti-soiaires, d'apporter uh pouvoir solubilisant supirieur des filtres organiques 
sofides. Cette propri^te est bien connue de momitie du metier et est largement deotte dans 

25 I'artinterieuf. 

H s'avere qu'un grand nombre de filtres UV particulierement interessants, de part leur 
pouvoir photoproteeteur. et largement utilises a ce jour, sont constitues notamment par la 
2,4.6-tris P-(2'-6thylhexyl-r-oxycattonyl)anilino-1.3.5-tna2ine. le 4-(ter.butyl) 4'.methoxy 
dibenzoylmethane, la 2-hydroxy 4.methoxy benzophenone. et le 3-(4'-m6thylben2ylidene)- 
30 camphre. 

II s'agit de filtres Kpophiles, fbrtement acWs dans fUV-B et/ou I'UV-A. mais qui pr^sentent la 
particularite et aussi le desavantage d'etre soKdes k temperature ambiante. Oe oe fait, leur 
utilisation dans une composition cosmetique anti-solaire implique certaines contraintes au 
niveau de leur fomiulation et de leur mise en oeuvre. en particulier lorsqu'ii s'agft de tiouver 
35 des solvents pemiettantde les solubllisercoaectement. 

A oet egard, on fait aujourd'hui appel i des huiles ou a des melanges d'huiles correctement 
choisis. dont les esters d;AHA l/oules stersd I'adde saiicylique (b«ta-hydroxyacide). 
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Les oompositiohs cosmitiques seion ('invention peuvent cbnteiiir des filtres ultraviolets. En 
effet. et tout d'abord. cas demjers Tiltres prisehtent dans les esters d'AHA, des soiubilitis 
relativement elevees^ et en tout cas nettenient supirieur d celles qui sont obtenues avec 
S tous les autres solvents usuels utilises a ce jour, ce qui pemnet, d quantity ^ale de solvent, 
de mettre en oeuvre des quantitds plus importantes de filtres. 

Les compositions selon rinvention peuvent dgalement contenr des agents de. bronzage 
et/ou de bmnissage arijfidels de la peau (agents autobronzants), tels que par exemple, des 
1 0 derives de la tyrosine ou de la dihydroxyacitone (DHA). 

Les compositions cosm^tiques selon I'invention peuvent encore contenir des pignnents ou 
bien encore des nanopigments (taille moyenne des particules primaires: g6n6ralement entre 
5 nm et 100 nm, de preference entre 10 et.50 nm) d'oxydes m^talliques enrobto ou non 
IS comme par exemple des nanopigments d*oxyde de titane (anoorphe ou cristaNis^ sous forme 
rutile et/ou anatase) de fef, de zinc, de zirconium ou de o6rium qui sont tous des agents 
photoprotecteurs bien oonnus en sol agissant par blocage physique (reflexion et/ou 
diffusion) du rayonnement UV. Des agents d*enrobage dassiques sont par aHleurs falumirm, 
les silicones et/ou le stiarate tfaluminium. 

20 

Les compositions de I'invention peuvent comprendre en outre des adjuvants cosmitiques 
dassiques notamment choisis pamni les corps gras, les solvents organiques, les 
epaississants ioniques ou non iohiques. les adoudssants, les antioxydants, les opadfiants, 
les stabilisants, les Emollients, les silicones, les a-hydroxyaddes, les agents anthmousse. 
25 les agents hydratants, les vitamines, les parfums, ies consen/ateurs, les tensioactifs, les 
charges, les s^questrants, les polymeres, les prppulseurs, les agents alcalinisants ou 
addifiants, les colorants, ou tout autre ingredient habituellement utilise en cosmdtique, en 
particulier pour la fabricatioh de compositions anthsolaires sous forme d'imulsions. 

30 Les corps gras peuvent dtres constituEs par une huile ou une dre ou leurs melanges, et Hs 
conriprennent egalertient les addes gras, les alcools gras et les esters d*addes gras, Les 
esters d'addes gras peuvent etre d'orlgine veg^tale (coco, palme), ou d'origine synth6tique 
tels que les esters d'adde ndopentanoique, heptanoique, ethylhexanoique. isononanotque. 
benzoique, trim^llitique, salicylique. 

35 Les huiles peuvent 6tres choisis panmi les huiles animates, v6gdtales, mindrales ou de 
synthase et notamment pamni I'huile de vaseline. Thuile de paraffine, les polybutines et 
polytsobutenes'hydrogdnes, les huiles de silicon . volatiles ou non. les isoparaffin s, les 
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poV^-otefines, tes huOes fluories et perfluories. De m«me. les dres peuvent «tres choisies 
parmi les cires animales, fossiles, v^^tales, minirales ou de synthase ponnues en soi. 
Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools . t polyols infdneure. 
Les epaississants compldmentaires hydrophiles peuvent 6tre choisis notamment parnii les 
acides polyacryliques r6ticul6s, les gommes de guar et celluloses modiWes ou non telles 
que la gomme de guar hydroxypnopylie la ni6thylhydroxy6thylc8llulose et I'hydroxy-propyl^ 
5 mdthylcetlulose. 

Les compositions de I'invention peuvent dtres prepanis selon les techniques bien oonnues 
de I'homme de I'art en particulier celles destinies i la preparation d'6mulsions de type H/E 
ou E/H. Cette composition peut se presenter en particulier sous forme d-^mulsion. simple ou 
10 cbmplexe (H/E. E/H. H/BH ou EME) telle qu'une crime, un lait. un gel ou un gel crtme. 
mais igalement sous fonfne de bAtonnet solide (stick), de dispersion, de vemis. de lotion, de 
shampooing, aprfts-shampooing, gel. de mousses et 6yentuellement 6tre conditionni en 
a6rosol et se prtoenter sous fdnue de mousse, de gel ou de spray, telles que laques pour 
cheveux. ' 

15 

La composition cosmitique de I'invention peut fitre utilise comme composition protectrice 
et traitante. composition anti-soiaire ou comme produit de maquiHage de r^pidenne humain. 
des cheveux, des bngles. des dls contre les rayons uttraviolets.. 

A titre indicatif. pour les fomuilations corifonmes i finvention qui pi^sentent un support de 
type emulsion, on notera que. la phase grasse de telles Emulsions peut «tr« constitute pour 
i'essentiel ou m6me en totalit6 que de r§sine polyamide solubilisde dans un ou plusieurs 
esters d'hydroxy-acides eVou d'alpha-hydroxyaddes, dans laquelle se trouve solubiUsis au 
moins un ou plusieurs actife liposolubles. pigments, Kerens mininaux et/ou filtres lipophyea. 
et auties adjuvants cosm6tiques lipophiies classiques. 

Dans certaines applications de maquHlage, ou la briHance est un entire marketing 
preponderant, telles que les compositions pour les paupiires, pour les ctls. pour les ongles 
et plus particulierement pour les tevres sous fomie de brillant a tevres. de baume k tevres ou 
de bdton de rouge d Idvres. I'association de risines polyamides avec certaines huiles 
aromatiqiies. et de maniires non exhaustive, les emollients de type trimeiytates. phtalates. 
benzoates, phenyitrim6thioones, diphenyl-dimethicones, salicylates, dnnamates sont 
particuli6fement recommandes et favoraUes dans le cadre de finvention (exemples 6 i 8). 

Un autre objet de la presente invention reside dans I'utilisatran de la i«sine polyamkle 
solubilisee dans un ester d'hydroxy-acide et/ou d'alpha-hydroxyatide. et principalement de 
l adde malique. pour la realisation de sticks transparents pour les tevres (exemple 8). 

Des exemples concrets, mais nuHement limitatife. illustrant Tinventfon, vont maint nant Str© 
lonnes. 
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EXEMPLES • • 

Divefses formulations de gel ou d'imulsions avec lesdites bases gel sont pr^parees suivant 
les compositions 1 d 8. 

5 Exemple 1 rGels transoarentB) 



10 



15 



20 



25 



Base gel N°1 

Co^paississant (Estere d'acide malique et^ou d'hydroxy-st6arique) 
Solutrigsant (Aloool de Guerfoet ou ester d'AHAO 
Phase grasse (Hiiiie) 



30.00 % 
30.00 % 
20.00 % 
20.00 % 



A partir de la base gel dicrite pr§c6demment. on a un recours i un co-4paisstssant de type 
huae de ricin ou mieux sous fomie hydrog6n6e. ^ un ester d'acide 12-hydroxyst6arique. et 
mieux encore d un ester d'adde malique. 

Egalement un solubiHsant polairis de type ester d'AHA ou un aloool gras doit etre mis en 
oeuvre; et pr6firentiellemen( liquide d chalne ramifMe. 

Ces ditsolubilisants interviennent pour assurer, en presence de phases grasses apolaires, 

la cnstailihM du reseau polymdre. et done la transparence des preparations. 

Par dissolution de la base gel dans I'huite. et en presence du co-«paississant et du 

solubilisant d chaud vers 80 X, et sous simple agitation, on obtient apres homog^n^isation 

des ingredients, une gelification de la phase grasse lors du refroidissement. 

Le chpix de I'huile sera dict6 par les propri6t6s cosmetiques recherchees (toucher see/ 

soyeux. aspect brfllant. etc...). et les exemples dliuiles et de compositions dbnnds d- 

dessous sont donnte A titre illustratif et sans caractdre limttatif. 



Huite 


Solubilltd 


Aspect du gel 




Potybutdne 




opalescent 




Huile min^rate 




opalescent 




Huile veg^tale 




transludde 




Huile de ricin 


+++ 


transparent 




Triglyceride a chalne moyenne 
C8 CIO ou huile MCT 


+ 


opalescent 




Pertiydrosqualene vegetal 




transparent | 
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Isostearate de glycerol 90 % 








Isohexadecane 








Isononanoate o isononyie 




hnansDarent 




Tnmeiiitat6 ae inoecyie 




transparent 




N60p6nian0aI6 u lauoii^aiyio 




transparent 








transparent 




Benzoate deC12C15 




transparerit ^ 




Benzoate de benzyte 




transparent 




Lactate de iauryie 




transparent 




Octytdodecanol 


•••++ 


transparent 




Hydroxystearate 
d'octyldodecyle . 


+++ 


transparent k opaque 




AlCOOl oieique 




transparent 




s^y ciOrTiein loono 




transparent 




Dimithiconol 




translucide 




Dim^thicone 


reticulation 


insoluble 




Phenyttrimethjcone 


+ 


transparent 




M6thoxycinnamate d'octyle 




transparent 




Terpines d'orange 




transparent 





Dans de nombreux prodults cbsmdtiques. et pour des fBbons de statm. II est frtquent 
d'ipaissir tes phases grasses, mals aussi dans le eas de nouvelles applications, telle que la 
protection anti-solaire. I'^paississenwnt et la gdlificalion de la phase grasse assure une 
5 augmentation de I'^paisseur du film lipidique i {'application, mais egalement durant 
rexposition; cette propri6t6 entraine ainsi des indices de protection plus 6lev6s. et ce pour 
les m*mes concentrations en filtres. II est alors possible d'ehvisager une diminution de la 
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cohcentraljon en filtres chimiques pour obtenir un m«me efficadte en tenne de prot ction 
anti-solaire . 

gxemple 2 (gel anti-soteire transparent & resistant 6 1'eau) SPF = 15 



Base gel N-A 

Methoxydnnamate d'octyle 

SalicylatB d*octyle 

Benzophenone-3 
10 Benzoate de benzyle 

Malate de dioctyle 

Cydopentasiloxa ne 

Isononanoate d'isononyle 

Acetate de tooopMrol 
IS Mcyltetradecanol 

Example 2b feel antKSOIaire transpa rent phetostable) 

Base gel N''4 
20 Malatededl-C12/C13 

Salicylate de benzyle 

Salicylate d'octyle 

Dioctyl butamido triazine 

Butyl nwthoxydibenzoylmetharie 
25 Octocfylene 

Naphtalate de dioctyle 

Cydopentasiloxane 

Dimethioone & dimetltioonol 

Tocopherol 
30 Octyldodeeanol 



10,00 % 
' 7,50 % 
5.00% 
3.00 % 
2.00% 
28.00% 
10.00% 
8.00% 
1.00% 

i.s.p ido % 



10.00% 
20,00 % 
2,00% 
5,00% 
1,00% 
3,00 % 
2,50 % 
5.00% 
10,00 % 
1.00% 
0,50% 
q.s.p 100 % 



35 



Example 2 toel *cran totaP 
Base gel N°2 

Dioxide de titane dispersion d 40 % 
dans le palmHate d'octyle 
Malate de dioctyl 



15.00 % 

30,00 % 
30.00 % 
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Polybutene 4.00% 

Cydopentasiloxane 15,00% 

Toooph6rol 1.00% 

Hexyldecano! q s.p 100 % 

Exemple 3/Qei soiaifB aoaisant aux huiles v^g6iates) 

Base gel N"1 30,00% 

CalophyHumtacarhahaca 1.50% 

10 Theobroma cocoa 15.00% 

Baeis guineensis [ . 5,00% 

Cydopentasiloxane 10.00% 

Acetate de tocopherol 0 50 % 

MalatedediC12-C13 q.s.p100% 



15 



Exemple 3 bis (oel transludde aux huiles v^oetales) 



Base gel N*1 30.00% 

Huile de toumesol oldique 12,00% 

20 Squalane v^etal 18,00% 

Hulle de carthame 5 00 % 

Neopentanoate d'isostearyle . 10,00 % 

Cydopentasiloxane 5.00% 

Tboopherol 0,50 % 

25 Malate de dioctyie q.s.p 100 % 

Exemple 4 (Gel au f6tinol. ester d' BHA et vitamine E) 

Base gel N*2 10.00% 

30 Lactate de lauryle 5,00% 

Salicylate d'isodecyle 3.00% 

Retinol & giyc//ie so/a . 2.00% 

Liholeate d'6thyle 5,00% 

Cydohexasiloxane 5,00 % 

35 Tocopherol * 1,00% 

Malate d dioctyie 20,00% 

Octyldodecanoi q 3 p ^go 
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Le r^tinol est iniroduit sous atm spMre inerte d t«mpirature < 35 *C. 
Exemole 5 (fond de taint de tvoe EM: 

S Cetyl dimethicone copolyol 

& Isostearate de potyglyceryM & Laurate d'hexyle 

B^itosterol 

Base Gel N*2 

Cydohexasiloxane , 
10 Cydomethioone & po|ysilioone11 

Phenoxyethanol & parabens 

Tartfate de diC12-C13 

Hydroxystearate d'octyte 

Titanium dioxide . 
IS Ifon oxides 

Polymethyl methacrytate 

Sodium diloride 

Eau 

Parfum 

20 

Dans certaines applications telles que les produits de maquillage, ou la brillance est un 
critere marketing pr«pond6rant certaines huiles aromatiques, et de mani^res non 
exhaustive, tils que les trim6llltates, phtalates, benzoates. phenyltrim^thioones. 
diph^nyWimethicones. salcylates, dnnamates sent partlcullirernent recommandies et 
25 favofablesdanSlecadrederinveritiori(exemples6 48). 

EXEMPLESfrouoe Alevres) 



5.00% 
0.50% 
3.00% 
5.00% 
1,00% 
1,00% 
3,00 % 
5,00 % 
5,00% 
0.45% 
1.10% 
0 ,60 % 
qsp.lOO % 
qs. 



Base gel N'1 ^0 00% 

30 Hydroxystiarated'octyle 15,00% 

Ored'abeUie 

Diiso$t6arate de diglyc6rol 5,00% 
C10<:30 dioiest^roWanostero! esters 7,00 % 

Trim6llitate de tridicyle 5.00% 

35 Octyidodecanol 30,00% 

ExempleHPA-1 . 15,00% 

. Pigments 10.00 
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EXEMPLE 7 (Brillant i levres) 

10.00 % 
5,00 % 
25.00 % 
20.00 % 
5,00% 
q.s.p 100% 



EXEMPLE SYStick a Idvres transparent anti-solare) 



ExempleEPA-2 20,00% 

IS Methoxydnhamatsd'octyle 7,50% 

Cydomethicone 30,00% 

Phenyltrimethioone 5,00 % 

• Huile deridn ; . 15,00% 

1-3 Butylene glycol 1.50% 

20 Parfum <»•» 

Malate d« dioctyle q.8.p 100 % 



Base gel N'S 

5 Polybutdne 
. TrimdllHate de trioctyle 
Ph^nyltrimethicone 
DC Red 28 Aluminium 

' MeyMtradicanol 



25 



30 
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REVENDICAtldNS 

1. Cdmposltion cosm*tique ou dermatologique, 4 rexdusion des compositions de sticks 
deodorants et antipersplrants, contenant une phase grasse et un epaississant de phase 

5 grasse. cafacterisie par le fait que ledit Epaississant est une r6sine polyamide 
solubilisee dans un solvent de type ester d'hydroxy-acide. particulidrement dans un ester 
d'acide 12^hydroxystearique et/ pu d'adde mall^^ 

2. Composition seloh la revendication 1 , caract6ris*e en ce que rester d'hydroxy-acide 

' ib est un ester d'alpha-hydrbxyadde (AHA), et plus particuliifemeht le malate d^ dioctyle. 
ou le malate de dlCi2-C13. 

3. Composition selon Tune des revendications 1 pu 2. caract6ri86e par le fait que ledlt 
Epaississant est une risine polyamide d^acides gras polymirisis et/pu de diaddes 

15 caiboxyliques., 

4; Composition selon la revendication 3. caractErisee par le fait que les addes gras 

polym6ris6s,- de type dimires d'acides.gras polyinaaturts sont purifies. distlllEs, et 
hydrogEnes. 

20 ' ' ' \. ' ' ' ' ■ \ . 

5. Composrtion selon la revendication 3. caracterisEe par le fait que le diadde carbpxylique 
cpmporte de 2 4 21 atpmes de ciirt)one. et de prtf6rence. de 6 412. 

6. CompositiPn selbh Tune des revendications 1 4 5. caract6ris4e par le fait que ledit 
25 epaississant est une r6sine polyamide de diamine et/ou de polyamine, et mieux de 

diamine qui comporte de 2 4 36 atomes de cartone, 

t Composition selon la revehdicattoh 2, caradirisie par le tait que Pester d'hydroxy-adde 
et/ou d'alpha-Hydroxyadde est compos* d'un alcool gras 4 chaine Iin4aire pu raitiifiee 
30 qui comporte de 2 4 30 atomes de cart>one. et de pr4f6rence de 2 a 16. 

8. Composition seion I'une des revendications 1 4 7, caract4ris4e par le fait gue la r6sine 
polyamide est presente en une concentration allant de 0,5 4 50 % eh poids par rapport 
au poids total de la composition, et de prefifence de 1 4 20 %. 

35 . ■ , . ' ^ " ■ - 
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9. Composition selon Tune des revendications 2 a 8, caracterisee par le fait que ledit 
sotvant ester d'hydroxy-ackJe et/ou d'alpha-hydrpxyacide est (^resent seul ou en 

S melange, et repr6sente jusqu'a 99 % de la phase grasse. 

10. Composition selon la revendication 9, cafBCterisee par le fait que ledit sotvant ester 
d'hydroxy-acide et/ou d'alpha-hydroxyadde utilise seul du en melange, est assod6 i un 
co-solvant polaire de type adde gras ou alcool gras eVou de type atoool potyhydrique . 

10 

1 1 . Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le co-solvant polaire 

. de type acide gras ou alcool gras se pr^sente sous fonne lin^aire ou ramifite, de 
preference sous forme liquide, contient de 8 a 36 atomes de cart)bne. mieux de 8 a 24. 
est et present d raison de 0,5 & 40 % en poids par rapport d rensemble de la 
1 S composition et de preference de 1 i 30 %. 

12. Composition selon la revendication 10, caracterisee par te fart que le c6-solvant de type 
alcool polyhydrique contient de 2 d 12 atomes de cart>one avec 2 d 8 groupements 
hydroxyles. est et present d raison de 0,5 e 40 % en poids par rapport a Tensembte de la 

20 composition et de-preference de 1 d 20 %. 

13. Utilisation de la composition dans tune quelconque des revendications precedentes 
pour stabiliser la phase grasse d'emutsions de type huile-dans-eau, eau-dans-huile. 
d'emulsions multiples ou de dispersions vesiculaires rion ioniques. 

25 

14. Composition selon Tune des revendications 1 e 12, caracterisee par le fait quil s'agit de 
cornpositions protectrices et traitantes, de compositions de maquillage ou de 
conr^sitions anti-solaires ; des ongles, des dls» des dieveux, de I'epidenme humain. et 
qu'elles se prasenteht sous forme de shampooings. de lotions^ de gels, de mousses, 

30 d'emulsions, de dispersions, de yemis, de bitonnets solides, ou de laques pour 
cheveux. 

15. Composition selon Tune des revendications 1 a 12, caracterisee par le fait qu'ii s'agit de 
preparations brillantes ; pour les paupieres, pour les dis, pour les ongles et plus 

35 particulierement pour les levres sous forme de brillarit & levres, de baume e levres ou de 
bdton de rouge e levres. ^ 
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16. Compositions seion Tune quelconque des revendications 1 a 12, caract6ris66S par le fart 
qu'elies comprennent, en outre, au nrwins un agent adjuvant choisi parmi ies corps gras. 
les solvants organiques. Ies epaississants ioniques ou non ioniques. ies adouctssants, 
Ies antioxydahts. Ies dpadfiants. les stabilisants. Ies imoliients, Ies silicones, Ies a- 
hydroxyaddes, les agents anti-nrKHJSse, les agents hydratants. les vitamines. les. 
parfums, les conservateurs, les tensioactifs, ies charges, les siquestrants. les 
polymdres. les propulseurs. les agents alcalinisants ou actdifiants. les colorants! 

17. Composition selon Tune des revendications 1 i 12, caract6rls6e par le fait qu'il s'agit de 
preparations pour sticks transpajerits protecteurs des Mvres. ou de preparations pour 
rouges i l^res transparents. 
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